Propriétés du zirconium 
et du hafnium 


par Daniel CHARQUET 


Compagnie Européenne du Zirconium Cezus (Ugine) 


1 Propriétés physiques .…....................................................................... M 560 - 2 
2 Principaux alliages et applications..…...…......................................... — 
3. Texture et anisotropie ..….............................................................. — 
4 Propriétés MéCaniques.......................................................................... — 
5 Corrosion oen an a E Ne ee — 


P E e a E A T E A AA — 


OOOO A A U Q 


6.1 Mise en forme - 

6:2 Usinage: unir suiiierrenrennieeneremeeinieretsennetene tienne ennstenu tante — 
6.3 Soudage: seer eeredienst iaa rediran — 
6.4 Pièces de frottement... 3 — 
6:5 - Nettoyage de surface see meee e nn E E — 


Pour en savoir plus... iii Doc. M 560 


L es capacités en hafnium sont très limitées et dépendent de celles du zirconium 
puisque les seules sources de hafnium sont les minerais de zirconium qui 
n'en contiennent que 2 à 4 %. Ces métaux développés initialement pour des appli- 
cations uniquement nucléaires voient leur champ d'application s'élargir du fait 
d'une excellente résistance à la corrosion dans de nombreux milieux agressifs. 
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1. Propriétés physiques 


Le tableau 1 résume les principales caractéristiques physiques 
du zirconium et du hafnium ; quelques caractéristiques sont très 
comparables d'un métal à l’autre, en revanche, la section de cap- 
ture par exemple, qui a motivé leur développement respectif, est 
très différente, ce qui nécessite une séparation Hf/Zr très poussée 
au niveau de la métallurgie extractive. Pour ces métaux il existe 
deux variétés allotropiques: l'une de structure hexagonale 
compacte à basse température est appelée phase ©, l'autre de 
structure cubique centrée stable à haute température est appelée 
phase ß. Le rapport c/a de la phase « est de 1,593 pour le zirco- 
nium et 1,581 pour le hafnium, c'est-à-dire inférieur à la valeur 
théorique de 1,633 pour un métal de structure hexagonale 
compacte ; il s’agit d'une des particularités des métaux à structure 
hexagonale de la famille IV A. 


Historique 


Le zirconium a été découvert en 1789 par Klaproth et obtenu 
pour la première fois sous forme métallique impure en 1824 par 
Berzelius. Il a fallu attendre 1925 pour que ce métal soit obtenu 
en laboratoire sous forme très pure et donc très ductile par Van 
Arkel et De Boer. Le hafnium n'a été isolé qu'en 1923 par Coster 
et De Hevesy. La volonté de construire des sous-marins à 
propulsion nucléaire a conduit à retenir le zirconium comme seul 
élément de structure pouvant convenir pour la construction d'un 
réacteur compact ; ce besoin, à une époque où la métallurgie du 
zirconium n'existait pas, a initié d’abord aux États-Unis, puis en 
France, d'importantes études dont les principaux thèmes furent 
l'obtention de zirconium ductile, la séparation zirconium- 
hafnium, la mise au point des fours de fusion, la recherche 
d’'alliages résistant à la corrosion aqueuse, les conditions de 
transformation et le comportement sous irradiation. La métal- 
lurgie de ces métaux a amorcé son développement industriel 
vers 1950 aux États-Unis et vers 1960 en France. En 1985 les capa- 
cités des États-Unis et de la France, seuls producteurs occiden- 
taux, sont d'environ 5 000 tonnes d’éponge de zirconium. 


Tableau 1 - Propriétés physiques du zirconium et du hafnium 


Propriétés Zirconium Hafnium 

Numéro atomique ……. 40 72 
Masse atomique .... 91,2 178,5 
Masse volumique à 20 6,5 g/cm 13,2 g/cm 
Température de fusion .. 1 850 °C 2 220 °C 
Température d'ébullition. 3 600 °C = 5 400 °C 
Capacité thermique molaire 25 J/(mol : K) 25,5 J/(mol - K) 
Conductivité thermique à 25 °C 0,211 W/(cm : K) 0,223 W/(cm : K) 
Résistivité à 20 °C 44,1 uQ - cm 40 uQ : cm 
Coefficient de dilatation linéique entre 20 et 700 °C.. 6x 10 6K-1 6x 1078 K-1 
Module d'élasticité en traction à 20 °C sasssa. 105 MPa 1,4 x 105 MPa 
Section de capture des neutrons (1)... 0,18 b 115b 
Température de transformation allotropique 865 °C 1750 °C 

(1) 1b= 10728 m2. 
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2. Principaux alliages 
et applications 


En ce qui concerne les métaux non alliés on distingue la qualité 
courante obtenue par fusion d'éponge Kroll [1] et la qualité ultra- 
pure obtenue par le procédé Van Arkel [2]. Pour le zirconium, c'est 
l'éponge Kroll qui est d'emploi généralisé pour l'obtention de 
produits en métal non allié et en alliages, alors que pour le hafnium, 
c'est le métal Van Arkel très pur qui est d'emploi courant. Par hafnium 
très pur on entend un métal contenant très peu d'impuretés comme 
l'oxygène, le fer et la plupart des autres éléments à l'exception du 
zirconium dont la teneur est toujours de plusieurs pour-cent : sou- 
vent de l'ordre de 4%. 


Plus de 80% du zirconium est utilisé pour le gainage des 
combustibles nucléaires dans les réacteurs à eau ; pour cet usage 
deux alliages sont utilisés : 

— le Zircaloy 2 qui contient 1,45 % d'étain, 0,13 % de fer, 0,10 % 
de chrome, 0,05 % de nickel ; 

— le Zircaloy 4 qui contient 1,45 % d'étain, 0,21 % de fer, 0,10 % 
de chrome. 


À signaler également l’alliage de zirconium contenant 2,5 % de nio- 
bium utilisé principalement pour la fabrication des tubes de force 
des réacteurs nucléaires CANDU modérés par l'eau lourde (article 
Réacteurs à eau lourde [BN 3 210] dans le traité Génie nucléaire). 


Ces trois alliages constituent un compromis acceptable entre les 
caractéristiques suivantes : perméabilité aux neutrons, tenue à la 
corrosion par l'eau et la vapeur aux environs de 300 °C, ductilité à 
froid, tenue mécanique à chaud, comportement sous irradiation ; 
d'une façon générale ce compromis n'a été obtenu qu'avec des 
alliages peu chargés en élément d'addition (< 3 %). 


Le hafnium non allié est aussi utilisé dans les réacteurs nucléaires 
embarqués où l'on utilise a contrario sa forte capacité d'absorption 
des neutrons pour la fabrication des barres de contrôle. 

Parmi les applications non nucléaires, citons : 

— l'emploi du zirconium et de ses alliages en génie chimique 
dans des milieux hautement corrosifs (sulfurique, nitrique, etc.) ; 

— la fabrication des filaments de lampes flash en Zr et Hf; 

— leur utilisation comme éléments d'alliage : addition de Zr dans 
les alliages à base de Al, Cu, Mg, Fe, Nb et addition de Hf dans les 
alliages à base de Ni, Co, Nb, Ta. 
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3. Texture et anisotropie 


Nota : le lecteur pourra se reporter utilement à l'article Texture et anisotropie des 
matériaux [M 605] dans le présent traité. 

Les transformations à chaud et à froid conduisent à des produits, 
tôles, tubes, barres, fils fortement texturés. Cette texture cristallo- 
graphique induit une anisotropie souvent marquée des propriétés 
d'emploi. Pour caractériser la texture des produits en zirconium et 
hafnium on se contente en général de définir les orientations 
préférentielles des plans (0002) à l’aide de figures de pôles directes : 
cela ne suffit pas bien sûr à décrire totalement une texture mais 
l'expérience montre que c'est l'orientation de l'axe C qui est 
déterminante pour la plupart des propriétés. 


On peut décrire deux textures types observées sur de nombreux 
produits écrouis à froid et recristallisés : une texture avec pôle (0002) 
parallèle à la direction normale (figure 1a) et une texture avec 2 pôles 
(0002) inclinés dans la direction transverse (figure 1b) ; cette incli- 
naison dans la direction transverse est très variable, mais sur les 
tôles en zirconium et en alliages de zirconium elle est souvent voisine 
de 30°. Ces textures induisent des différences dans les propriétés 
d'emploi selon la direction considérée, ainsi par exemple la texture 
de la figure 1a conduit à des allongements répartis dans les deux 
directions longitudinale et transverse à peu près égaux (11 %) alors 
que la texture de la figure 1b conduit à des allongements répartis 
plus élevés dans la direction longitudinale (13,5 %) et plus faibles 
dans la direction transverse (9,5 %). 


3,4,5,6,7 lignes de niveau 


nt au rapport 
entre intensité diffractée 
DT par l'échantillon et 


l'échantillon isotrope 


DL direction de laminage 
©) DT direction transverse 


} 0002 | 


Figure 1 - Exemples de figures de pôles des plans de base 
sur des tôles recristallisées en Zircaloy 4 
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4. Propriétés mécaniques 


Le tableau 2 résume les caractéristiques de traction et de dureté 
de quelques matériaux. L'oxygène a une influence importante et 
doit être considéré non pas comme une impureté mais comme un 
élément d’'alliage. L'influence du sens de prélèvement est surtout 
importante sur la limite élastique et sur les allongements à rupture. 


La figure 2 résume l'influence de la température sur les caracté- 
ristiques de traction du Zircaloy 4 et du hafnium : on notera un 
léger durcissement pour les deux matériaux aux températures 
intermédiaires [3]. 


La figure 3 résume quelques données de fluage. L'ensemble des 
résultats montre une meilleure tenue mécanique du hafnium par 
rapport au zirconium non allié. 


En ce qui concerne les alliages, les données diffusées montrent 
que le principal intérêt de l’alliage Zr-Nb 2,5 %, pour ne pas dire le 
seul, réside dans sa bonne tenue mécanique. 


Influence de l'hydrogène : les caractéristiques données dans le 
tableau 2 ainsi que sur les figures 2 et 3 ne sont pas modifiées par 
l'hydrogène jusqu'à des teneurs de l'ordre de 100 ppm. En revanche, 
l'hydrogène a une influence importante sur d'autres propriétés : 
ainsi pour le zirconium et ses alliages, une striction à rupture qui 
serait de 70 % pour des teneurs en hydrogène de 5 ppm chute à 40 % 
pour des teneurs de 100 ppm ; de même la résilience varie rapide- 
ment en fonction de la teneur en cet élément comme le montrent 
les données ci-dessous : 


R=70J pour H= 5 ppm 
R=20J pour H3 = 40 ppm 
R= 7J pour H;,= 100 ppm 


Les produits usuels contiennent en général de 10 à 25 ppm 
d'hydrogène précipité sous forme d'hydrures ; en effet la solubilité 
de l'hydrogène dans le zirconium et ses alliages est très faible : 
< 2 ppm à 100 °C, 10 à 15 ppm à 200 °C et 25 à 35 ppm à 250 °C. 
C'est la présence d'hydrures qui fragilise le métal ; à chaud lorsque 


l'hydrogène est en solution, son effet est négligeable. À noter que 
l'effet fragilisant de cet élément dépend certes de la quantité présente 
dans les matériaux mais aussi de la dimension, de la forme, de la 
nature, de la localisation et de l'orientation des hydrures. 
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Figure 2 - Influence de la température d'essai sur la charge 

de rupture et sur l'allongement à la rupture en traction 

dans la direction transverse de tôles recristallisées en Zircaloy 4 
et en hafnium 


Tableau 2 - Caractéristiques de traction et de dureté à la température ambiante de tôles recristallisées 


Limite Allongement 5 
Sens Charge ARMES g Dureté 
Za d'élasticité à la rupture 
22 de prélèvement de rupture R i p sur face 
Materiau des éprouvettes i à 0,2 % Ro,2 A 
de traction 11) (MPa) (MPa) (%) (HV) 
Hf Van Arkel 
(oxygène < 100 ppm) L 360 150 33 140 
Hf L 470 260 25 175 
(oxygène = 300 ppm) T 450 340 16 = 
Hf L 570 280 25 215 
(oxygène = 600 ppm) T 570 420 14 _ 
Zr L 310 165 35 146 
(oxygène = 500 ppm) T 300 200 30 - 
Zr L 410 300 30 160 
(oxygène = 800 ppm) T 390 300 24 = 
Zircaloys 2 et 4 L 460 350 31 184 
(oxygène = 1 100 ppm) T 440 390 27 _ 
Zirconium - 2,5 % niobium L 560 380 27 200 
(oxygène = 1 100 ppm) T 550 520 24 - 


(1) Lsens long. 
T sens travers. 
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Figure 3 - Contraintes uniaxiales et températures d'essai conduisant 
à une vitesse de fluage secondaire de 0,001 % h! 


5. Corrosion 


Les alliages de zirconium et le hafnium résistent bien dans l'eau 
et la vapeur dans les conditions opératoires des réacteurs nucléaires 
aux environs de 300 °C. Le zirconium et le hafnium présentent éga- 
lement une excellente résistance à la corrosion dans de très 
nombreux autres milieux, grâce à la formation d'un film passif 
d'oxyde. Bien que les études sur le hafnium soient peu nombreuses, 
les quelques résultats disponibles laissent pressentir que ces deux 
métaux ont des comportements très voisins dans les milieux 
corrosifs. Le comportement du zirconium est différent de celui du 
titane qui ne résiste pas dans les acides concentrés, ces deux métaux 
doivent être considérés comme complémentaires pour les applica- 
tions en génie chimique. 


Le tableau 3 donne quelques exemples de résistance à la 
corrosion ; ajoutons que le zirconium résiste très bien dans les sels 
(sulfates, chlorures sauf ceux qui sont oxydants) et dans les 
milieux organiques ; c'est un des rares métaux à résister aussi bien 
dans les milieux acides que basiques. 


L'influence de la composition et de la structure est en général négli- 
geable sauf dans les conditions limites d'utilisation. Dans la plupart 
des cas on peut utiliser indifféremment le métal non allié ou les 
alliages ; citons toutefois la tenue légèrement moins bonne de 
lalliage Zr-Nb 2,5 % dans les milieux chlorés et oxydants. Les sou- 
dures ont une tenue à la corrosion équivalente à celle du métal mas- 
sif, à l'exception de quelques milieux comme par exemple les milieux 
sulfuriques à chaud. 


Tableau 3 - Vitesse de corrosion (mm/an) 
du zirconium et du hafnium 
Milieux Zirconium Hafnium 
37 % à 25 °C < 0,01 0,03 
HCI 37 % à 100 °C < 0,04 
20 % à ébullition < 0,025 < 0,025 
70 % à 25 °C < 0,020 0,004. 
HNO; 70 % à ébullition < 0,020 
70 % à 190 °C < 0,020 
5 % à 250 °C 0,05 
20 % à 190 °C 0,025 
50 % à ébullition 0,007 
70 % à ébullition 0,014 
H2504 75 % à ébullition 0,76 
75 % à 25 °C 0,028 
80 % à 25 °C 0,13 < 0,025 
82 % à 25 °C > 0,13 1 
50 % à 25 °C 0,002 0,005 
NaOH 73 % à 130 °C 0,05 


Il existe quelques milieux où le zirconium n'est pas recom- 
mandé, comme les milieux acides contenant du fluor, les milieux 
chlorés contenant des ions oxydants (Fet et Cu?*), le chlore 
humide, les mélanges d'acides concentrés HCI - HNO3. 


6. Mise en œuvre 


La mise en œuvre de ces deux métaux est souvent voisine de 
celle du titane et de ses alliages (article Propriétés du titane et de 
ses alliages [M 557] dans le présent traité). 


6.1 Mise en forme 


Quelques données permettant de situer ces matériaux figurent sur 
le tableau 4. En général l'aptitude à la déformation par rétreint est 
bonne ; en revanche, en expansion (essai Erichsen), elle est plus 
limitée. Il est difficile de se prononcer sur l'effet de la composition 
caril faudrait comparer les alliages à structure ettexture équivalente, 
ce dernier facteur étant vraisemblablement prépondérant. 
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Tableau 4 - Caractéristiques de mise en forme du zirconium et du hafnium 


Allongement réparti Indice R Coefficient 
en traction Erichsen de isde (1) d'anisotropie moyen (2) 
Matériaux (%) (mm) Pres r 
Sens long Sens travers 
Hf (épaisseur = 0,8 mm) 10 à 15 5 à 10 7à9 2à3e 
Zr (épaisseur = 0,8 mm) 11 à 18 5 à 11 10 à 15 1à2e 1à5 


(1) Article Essais mécaniques des métaux. Essais d'aptitude à la mise en forme [M125] dans le présent traité. 
(2) Article Aptitude à l'emboutissage des tôles minces [M 695] dans le présent traité. 


6.2 Usinage 


L'usinage ne présente pas de difficultés particulières ; il est 
toutefois plus aisé avec les alliages. On peut utiliser aussi bien des 
plaquettes de carbure de tungstène que des outils en acier rapide 
avec huile minérale ou huile soluble, celles-ci ayant pour objet 
principal le refroidissement. 


Par exemple, dans le cas de tournage à l'aide d'outil en acier rapide, 
les caractéristiques suivantes pour deux variantes sont satisfaisantes : 


Angle de pente d'affütage 21° 10° 
Angle de direction 45° 75° 
Angle de dépouille 8° 8° 
Angle de bec 120° 90° 


Rayon de bec 0,8 mm 0,3 mm 


Avec des aciers rapides les vitesses de coupe sur Zircaloy se 
situent entre 25 et 40 m/min. Les outils avec plaquettes de carbures 
permettent d'accroître la productivité et donnent souvent une 
meilleure finition. 


À cause des risques d'inflammation qui sont plus importants 
pour le hafnium que pour le zirconium, il est déconseillé de stocker 
des copeaux fins (article Combustion des métaux, prévention et 
lutte [M 580] dans le présent traité). 


6.3 Soudage 


Ces métaux se soudent très bien entre eux selon les mêmes tech- 
niques que celles utilisées pour le titane. Les soudures doivent impé- 
rativement se faire sous gaz neutre ou sous vide pour éviter toute 
pollution fragilisante par l'oxygène, l'azote, le dioxyde de carbone. 
Toutes les techniques classiques (à l'arc avec ou sans métal d'apport, 
par bombardement d'électrons, par plasma) sont envisageables. 


Par exemple en soudage TIG avec traînard on obtient de bons 
résultats sur une tôle de Zircaloy de 2 mm d'épaisseur avec les 
conditions suivantes : V = 14 V, I = 200 A, vitesse = 0,5 m/min, 
distance électrode -— tôle = 1,5 mm, débit d'argon au niveau de l'élec- 
trode et à l'envers de la tôle 8 et 20 L/min respectivement. 


Par contre ces métaux ne se soudent pas à la plupart des autres 
matériaux, et en particulier, ils ne se soudent pas avec les aciers. 
Dans le cas de réalisation de placage de zirconium sur acier c'est 
la technique par explosion qui est la plus appropriée. 


6.4 Pièces de frottement 


Ces matériaux grippent trop rapidement pour être utilisés pour 
des pièces de frottement. Des revêtements seraient nécessaires. 


6.5 Nettoyage de surface 


Pour les pièces conformées à froid, outre les dégraissages clas- 
siques, on peut être amené à effectuer des décapages. Parmi les 
bains utilisés citons pour le zirconium et les Zircaloys des bains nitro- 
fluorhydriques de composition : 


HF à 44% : 2à 5% en volume 
HNO3 à 65% : 20 à 45 % en volume 


H20 : 78 à 50 % en volume 


la vitesse d'attaque est proportionnelle à la teneur en acide fluor- 
hydrique. 

Après oxydation à l'air les oxydes formés ne sont pas décapables ; 
leur élimination ne peut se faire que par une action mécanique : 
grenaillage, sablage, abrasion, usinage, etc. Après cette opération, 
il reste à éliminer totalement la zone polluée par diffusion 
d'oxygène : celle-ci peut être bien sûr éliminée par une action 
mécanique mais aussi par décapage chimique. 
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